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(54) Tide: SUPERCONDUCTOR MIXTURE 

(54) Bczeichnung: S UPR ALEITER VORMISCHUNG 



(57) Abstract 

De scribed is a mixture suitable for the production of melt-processed high-temperature superconductors capable of producing a high 
Icviution forcr. The mixture contains YBa 2 Cu3<>7-i powder with a very low content of copper oxide, i.e. copper oxide not bound in with 
the YBj;Cu«0?.,. and a very low carbon content. Also included are stabilizing (so-called ,, fiux-pinning ,, ) additives. Also disclosed is a 
method of producing the mixture, as well as YBa2Cu 3 07-x powder, with suitable low free copper oxide and carbon contents, used to prepare 
the mixture 



(57) Zusammenfassung 

Bfv hncbcn wird eine Hochtemperatursupraleiter-Vormischung, die sich filr die Herstellung schmelzprozessierter Hochtemperatur- 
supmleitf r mit hoher Levitationskraft eignet. Die Vormischung umfaBt YBa2Cu307-x-Pulver, das einen sehr geringen Gehalt an Kupferoxid 
aufucixt. wrUhes nicht in der YBa2Cu307-x-Phase gebundenes Kupferoxid sowie einen sehr geringen Gehalt an Kohlenstoff enthalt. Weit- 
erhin rnthjlirn sind stabilisierende bzw. ein "Flux -Pinning" bewirkende Zusatze. Offenbart wird auch ein Herstellverfahren sowie ein als 
ZwiwrhrnprixJukt fur die Herstellung der Vormischung verwendbares YBa2Cu3(>7-x-Pulver mit entsprechend geringem Gehalt an freiem 
Kupferoxid und Kohlenstoff. 
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Supra 1 e i t ervormi s chung 
Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine fur die Schmelzprozessierung 
hergerichtete Supraleitervormischung, ein entsprechendes Her- 
stellverfahren und ein far die Herstellung der Vormischung 
verwendbares YBa 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver . 

YBa 2 Cu 3 0 7 . x -Pulver (x = 0 bis 0,5) wird fur die Herstel- 
lung technischer Supraleiter verwendet. Man vermischt das 
Pulver vorteilhaft mit stabilisierenden bzw. Haft- oder Pin- 
ningzentren bildenden Zusatzen. Die dabei erhaltene Vormi- 
schung wird zu Formkorpern verprefit und temperaturbehandelt , 
vorteilhaft durch Schmelzprozessieren. Beim Schmelzprozessie- 
ren werden die Oberflachen der Pulverpartikel der Vormischung 
angeschmolzen, so dafc die Partikel beim anschlieSenden Abkuh- 
len fest miteinander verbunden werden. Der FluE des elektri- 
schen Stromes iiber die Korngrenzen hinweg wird dadurch ver- 
bessert. Die stabilisierenden Zusatze wirken ilblicherweise 
derart, dag u. a. die Schmelztemperatur der Vormischung 
herabgesetzt wird, so dafc das bei anderenfalls heheren 
Schmelztexturierungstemperaturen beobachtete Erweichen der zu 
bildenden Formkorper bzw. ein Auslaufen von flussigem Mate- 
rial verhindert werden kann. Die Zusatze, welche Haft- bzw. 
Pinningzentren bilden, ermoglichen eine Erhbhung der kriti- 
schen Stromdichte in den Supraleitern. Die Pinningzentren 
sorgen fur eine Verankerung der magnetischen FluSlinien, so 
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da& auch im Magnetfeld hohe kritische Strome erreicht werden 
kCnnen. Flux-Pinning-Zus&tze fur Supraleiter auf Kupferoxid- 
Basis werden beispielsweise in den europaischen Patentanmel- 
dungen EP-A-0 292 126 und 296 380 offenbart. 

Die beim Schmelzprozessieren erhaltenen Formk5rper aus 
Hochtemperatursupraleitermaterial k6nnen beispielsweise bei 
der Herstellung von Elektromotoren und bei der Herstellung 
des sogenannten "Fly Wheels" eingesetzt werden. Das Fly Wheel 
rotiert unter supraleitenden Bedingungen im Magnetfeld und 
dient zur Speicherung von kinetischer Energie. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine verbes- 
serte Vormischung auf Basis von Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver mit stabili- 
sierenden bzw. das Flux-Pinning bewirkenden Zusatzen zur Ver- 
fiigung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch die in den An- 
spruchen angegebene Vormischung gelost. 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daS Vormischun- 
gen, die Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver und stabilisierende bzw. ein Flux- 
Pinning bewirkende Zus&tze umfassen, dann besonders gut fur 
die Herstellung schmelzprozessierter Formkorper geeignet 
sind, wenn sie einen geringen Gehalt an Kohlenstoff kombi- 
niert mit einem geringen Gehalt an freiem nicht in der 
Yba 2 Cu 3 0 7 _ x - Phase gebundenes Kupferoxid aufweisen. 

Die erf indungsgemafce, fur die Schmelzprozessierung her- 
gerichtete Supraleitervormischung umfaSt Zus&tze, die ein 
"Flux Pinning" bewirken sowie Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver , wobei dieses 
Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver weniger als 0,6 Gew.-% freies, nicht in der 
Yba 2 Cu 3 0 7 _ x - Phase gebundenes Kupferoxid und, bezogen auf das 
Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver, weniger als 0,1 Gew.-% Kohlenstoff enthalt. 

Die stabilisierenden bzw. das Flux Pinning bewirkenden 
Zusatze k6nnen prinzipiell in der gewunschten Menge zugesetzt 
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werden, in der sie die gewunschte Wirkung zur Folge haben. 
Die stabilisierende Wirkung liegt z. B. darin, dafc die 
Schmelz tempera tur der Partikel in der Supraleitervormischung 
herabgesetzt wird. Die das Flux Pinning bewirkenden Zusatze 
bewirken, daS die magnetischen FluSlinien im Supraleitermate- 
rial verankert werden und inf olgedessen hohe kritische Strome 
mSglich werden. Man kann die ttblichen, stabilisierend bzw. 
das Flux Pinning bewirkende Zusatze einsetzen. Es gibt Zu- 
satze, z. B. Y 2 BaCu0 5 , von denen angenommen wird, dafi sie 
sowohl stabilisierend als auch das Flux Pinning fordernd wir- 
ken. Besonders gut geeignet als Zusatz sind Y 2 0 3 , Y 2 BaCu0 5/ 
Pt0 2/ Ag 2 0, Ce0 2 , Sn0 2/ Zr0 2/ BaCe0 3 und BaTi0 3 . 

Bevorzugte erf indungsgemafce Supraleitervormischungen 
enthalten 0,1 bis 50 Gew.-% an stabilisierenden bzw. das 
Flux-Pinning bewirkenden Zusatzen, bezogen auf das als 
100 Gew.-% gesetzte Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver . 

Bevorzugt ist ein Gehalt an Y 2 0 3/ Y 2 BaCu0 5/ Pt0 2 , Ag 2 0, 
Ce0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 , BaCe0 3 und/oder BaTi0 3 als stabilisierender 
bzw. Flux Pinning bewirkende Zus&tze in der erf indungsgem&fcen 
Supraleitervormischung . 

Sofern Y 2 0 3 enthalten ist, ist ein Zusatz von 0,1 bis 
50 Gew.-% dieser Verbindung, bezogen auf das als 100 Gew.-% 
gesetzte Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver sehr vorteilhaft, sofern Y 2 BaCuO s 
enthalten ist, sind 0,1 bis 50 Gew.-% vorteilhaft. Sofern 
Pt0 2 enthalten ist, sind 0,5 bis 5 Gew.-% an Zusatz von Pt0 2 
vorteilhaft. Sofern Ag 2 0 enthalten ist, ist ein Zusatz von 
1 bis 20 Gew.-% vorteilhaft. Sofern Ce0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 , BaCe0 3 
und/oder BaTi0 3 enthalten ist, ist ein Gehalt von 0,1 bis 
5 Gew.-% bevorzugt. 

Eine erf indungsgemafie Supraleitervormischung mit beson- 
ders vorteilhaf ten Eigenschaf ten beim Schmelz texturieren ent- 
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Mlt weniger als 0,05 Gew.-% Kohlenstoff, bezogen auf die 
Yba 2 Cu 3 0 7 _ x - Phase. Freies, nicht in der Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Phase gebun- 
denes Kupferoxid ist vorzugsweise in einer Menge von weniger 
als 0,2 Gew.-%, enthalten. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Supralei- 
tervormischung Partikel im Korngrofcenbereich von oberhalb 30 
bis hin zu 500 urn umfafct. Besonders vorteilhaft ist es, wenn 
40 bis 70 Gew.-% der Menge im angegebenen KorngrSSenbereich 
liegen. 

Gewunschtenfalls kann die erf indungsgemafie Supraleiter- 
vormischung geprefit vorliegen, beispielsweise in Form von 
axial oder isostatisch verprefiten Formkerpern . 

Im folgenden wird die Herstellung der erf indungsgemaSen 
Supraleitervormischung beschrieben. Hierzu vermischt man er- 
findungsgemafc ein Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver, welches bezogen auf das 
Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Pulver weniger als 0,6 Gew.-% freies, nicht in der 
Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Phase gebundenes Kupferoxid und, bezogen auf das 
Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Pulver, weniger als 0,1 Gew.-% Kohlenstoff enthalt, 
mit stabilisierenden und/oder ein "Flux Pinning" bewirkenden 
Zusatzen. Das Gemisch. d. h. die Vormischung, kann dann noch 
gewunschtenfalls verpreSt werden, beispielsweise axial oder 
isostatisch, unter Bildung von Formkorpern. Pulver mit bevor- 
zugten Eigenschaf ten, die besonders gut geeigneten stabili- 
sierenden bzw. Flux Pinning bewirkenden Zusatze und ihren 
bevorzugten Einsatzmengen sind vorstehend schon angegeben. 

Im folgenden wird die Herstellung eines Yba 2 Cu 3 0,. x -Pul- 
vers angegeben, welches die fur die Verwendung in der erfin- 
dungsgemafien Supraleitervormischung benotigte Spezif ikation 
bezuglich des freien Kupf eroxidgehaltes und des Kohlenstoff- 
gehaltes aufweist. Dieses besonders fur die Anwendung in der 
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erf indungsgem&fien Supraleitervormischung geeignete Pulver ist 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Dieses erf indungsgemafce, in der Supraleitervormischung 
besonders gttnstig einsetzbare Yba 2 Cu 3 0 7 _ x - Pulver stellt man 
her, indem man gepulverte Yttrium-, Barium- und Kupf erverbin- 
dungen, welche Anionen umfassen, die Sauerstoff sowie gegebe- 
nenfalls Wasserstoff und/oder Kohlenstoff aufweisen und die 
in solchen Mengen eingesetzt werden, dafi das Atomverhaltnis 
von Yttrium, Barium und Kupfer sich im wesentlichen wie 1:2:3 
verhalt, miteinander vermischt, 

a) man das f einzerteilte Ausgangsmaterial calciniert, indem 
man es auf eine Temperatur von 850 bis 920 °C in Sauer- 
stoff enthaltender Atmosphere aufheizt, bei dieser Tempe- 
ratur halt und anschliefcend auf Raumtemperatur abkiihlt und 
dann den angesinterten Pulverk6rper fein zerkleinert, 

b) man den Schritt a) ein- oder mehrmals wiederholt und nach 
der letzten Wiederholung beim Abkuhlen im Temperaturbe- 
reich von 3 80 bis 420 °C eine Haltephase von bis zu 

50 Stunden einlegt, bis die erhaltene Mischung voll oxi- 
diert ist und in der erhaltenen Mischung der nachweisbare, 
nicht in der Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Phase gebundene Rest an Kupferoxid 
unterhalb 0,6 Gew.-%"und weniger als 0,1 Gew.-% Kohlen- 
stoff, bezogen auf das Yba 2 Cu 3 0 7 _ x - Pulver liegt, 

c) man das in Stufe b) erhaltene Material zerkleinert. 

Zweckm&Sig verwendet man ein Pulver, von welchem minde- 
stens 40 % des Materials im Korngrofcenbereich von 3 0 bis 
500 \xm vorliegen. Insbesondere bevorzugt mischt man bei der 
Herstellung der erf indungsgem&fcen Supraleitervormischung ein 
Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver bei, bei welchem 40 bis 70 Gew.-% des Mate- 
rials im KorngrSfcenbereich von 30 bis 500 |im vorliegen. 
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Stellt man das Pulver nach der vorstehend beschriebenen Her- 
stellungsweise her, ist es bevorzugt, nach der Haltephase das 
Material auf zumahlen und gegebenenf alls zu klassieren. 

Das erfindungsgemafie Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Pulver wird vorteilhaft 
hergestellt, indem man Y s 0 3 , CuO und Bariumhydroxid, wasser- 
haltiges Bariumhydroxid oder Bariumcarbonat einsetzt. 

Die Calcination in der vorstehend beschriebenen Stufe a) 
kann man zweckmafcig derart durchfiihren. daS man das Ausgangs- 
matenal in lockerer oder vorverpreEter Form calciniert 
indem es zunachst mit einer Geschwindigkeit von 100 bis' 
400 °C/h von Umgebungstemperatur auf eine Endtemperatur von 
850 bis 920 ° c an Luft aufgeheizt wird, far 100 bis 400 Stun- 
den bei dieser Temperatur belassen wird und anschliefcend mit 
100 b ls 200 °C pro Stunde auf Umgebungstemperatur abgekuhlt 
w a rd. Das erhaltene Material kann dann wie vorstehend schon 
erwahnt gewunschtenfalls aufgemahlt und gewunschtenfalls 
klassiert werden. Das Yba 2 Cu 3 0 7 . x - Pulver wird zweckmafiig nach 
Beendigung der Haltephase mit dem oder den Zusatzen vermischt 
und gewunschtenfalls axial oder isostatisch in Formkorper 
verprefit. 

Die erfindungsgemafie Supraleitervormischung eignet sich 
hervorragend fur die Herstellung schmelzprozessierter Hoch- 
temperatursupraleiter mit hoher Levitationskraf t . Die Form- 
korper, die mit der erf indungsgemaSen Vormischung hergestellt 
werden, sind sehr stabil; sie weisen (bei grofcer Probenan- 
zahl) reproduzierbar hohe Levitationskraf te auf. 

Das folgende Beispiel soil die Erfindung weiter erlau- 
tern. ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken . 
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Beispiel; 

a) Hers tel lung des Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulvers 

Als Yttriumverbindung wurde handelsilbliches Y 2 0 3 mit Rein- 
heitsgrad 99,99 %, als Kupf erverbindung handelsiibliches 
CuO mit Reinheitsgrad 99,999 % und als Bariumverbindung 
handelsubliches BaC0 3 mit Reinheitsgrad 99,4 % verwendet. 
Die Ausgangsmaterialien wurden entsprechend der gewunsch- 
ten Zusammensetzung far eine herzustellende Menge von 
500 g bemessen und homogen vermischt. Die Mischung wurde 
locker in Kawenit-Tiegel (Durchmesser 50 mm, H6he 35 mm) 
verfiillt. Die Tiegel wurden in einem Labormuf f elof en mit 
geringen Temperaturgradienten (AT < 1 K/cm) eingesetzt und 
mit 300 K/h aufgeheizt auf eine Endtemperatur von 905 °C. 
Bei dieser Temperatur wurde das Pulver 96 Stunden gehalten 
und danach mit 200 K/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der 
Pulverkuchen wurde gemorsert und gesiebt und dieses Granu- 
lat erneut in die Tiegel verfiillt. Das Granulat wurde bei 
gleicher Temperatur sowie bei gleichen Aufheiz- und Ab- 
kiihlgeschwindigkeiten einem zweiten Temperzyklus iiber 
72 Stunden, einem dritten Temperzyklus Qber 62 Stunden und 
einem vierten Temperzyklus tiber 70 Stunden unterworfen, 
wobei es nach jedem Temperzyklus gemorsert und gesiebt' 
wurde. Im AnschluS an den letzten Zyklus wurde das Granu- 
lat bei 400 °C 1 Stunde gehalten, mit 200 K/h auf Raumtem- 
peratur abgekiihlt und zerkleinert. Alle Tempercyclen wur- 
den in Luft ausgefiihrt. Das nachweisbare freie Kupferoxid 
im durchreagierten Pulver wurde mit Dif f erenz-Thermoana- 
lyse und Thermogravimetrie gemessen und liegt unter 
0.2 Gew.-%. Der Kohlenstof fgehalt liegt nach chemischer 
Analyse unter 0,05 Gew.-%. Die weitgehende Umsetzung 
der Vormischung in die orthorhombische Phase war anhand 
der Dublett-Aufspaltung im Rontgenbeugungsspektrum 
nachweisbar . 
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b) Kontrolle der Vormischung 

Das Pulver wurde mit 9 Gew.-% Yttriumoxid und 1 Gew.-% 
Platinoxid vorvermischt. Die Vormischung wurde mit 3 MPa 
axial in FormkSrper mit 35 mm Durchmesser und 20 mm Hohe 
verprefct. Die Formkorper wurden mit 300 K/h auf 1190 °C 
aufgeheizt und 0,5 Stunden gehalten, danach mit 400 K/h 
auf 980 °C abgekuhlt und von dieser Temperatur langsam mit 
1 K/h auf 950 °C im Temperaturgradienten von 5 K/cm 
schmelzprozessiert. Die Abkiihlung auf Raumtemperatur er- 
folgte mit 400 K/h. In einem separaten Temperprozefi zwi- 
schen 400 bis 600 °C iiber 144 Stunden wurde das Material 
in die orthorhombische Phase uberfiihrt. Im supraleitenden 
Zustand bei 77 Kelvin treten am Formkorper bei Annaherung 
eines SmCo-Permanentmagneten mit 25 mm Durchmesser und 
10 mm Hohe im Abstand von 0,5 mm Levitations-Kraf te von 
40 bis 60 N auf, entsprechend 30 bis 35 % der absto&en- 
den Krafte fur perfekte Abschirmung. 
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Patentanspriiche 



1. Fur die Schmelzprozessierung hergerichtete Supralei- 
tervormischung, umfassend stabilisierende Zusatze und/oder 
Zusatze, die ein "Flux Pinning" bewirken sowie YBa 2 Cu 3 0 7 _ x -Pul- 
ver, welches bezogen auf das YBa 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver weniger als 
0,6 Gew.-% freies, nicht in der Yba 2 Cu 3 0 7 . x - Phase gebundenes 
Kupferoxid und, bezogen auf das Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver , weniger als 
0,1 Gew.-% Kohlenstoff enthalt. 

2. Supraleitervormischung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS sie 0,1 bis 50 Gew.-% an stabilisierenden 
bzw. Flux-Pinning bewirkenden Zusatzen, bezogen auf das als 
100 Gew.-% gesetzte Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Pulver enthalt. 

3 . Supraleitervormischung gemaS Anspruch 1 oder 2 , da- 
durch gekennzeichnet, dafc sie 0 bis weniger als 0,2 Gew.-% 
freies nicht in der Yba 2 Cu 3 0 7 _ x - Phase gebundenes Kupferoxid 
enthalt. 

4. Supraleitervormischung nach Anspruch 1, 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafi sie bezogen auf die Yba 2 Cu 3 0 7 . x - 
Phase, weniger als 0,05 Gew.-% Kohlenstoff enthalt. 

5. Supraleitervormischung nach einem der AnsprOche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daS mindestens 40 % der Partikel 
des Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Pulvers im KomgrSfienbereich von 30 bis 500 um 
liegen. 

6. Supraleitervormischung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daE als stabilisierende 



WO 97/06567 



PCT/EP96/03312 



10 



bzw. -Flux Pinning- bewirkende Zusatze Yttriumoxid, Y 2 BaCu0 5 
Platindioxid, Ag 2 0, Ce0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 , BaCe0 3 und/oder BaTi0 3 *' 
enthalten ist. 

7. Supraleitervormischung nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dag als stabilisierende bzw. "Flux Pinning" 
bewirkende Zusatze 0,1 bis 50 Gew.-% y 2 0 3 , 0.1 bis 50 Gew.-% 
Y 2 BaCu0 5 , 0,5 bis 5 Gew.-% Pt0 2t 1 bis 20 Gew.-% A g 2 o und/oder 
0,1 bis 5 Gew.-% Ce0 2f Sn0 2 , Zr0 2 , BaCe0 3 und/oder BaTi0 3 ent- 
halten sind, jeweils bezogen auf das als 100 Gew.-% gesetzte 
Yba 2 Cu 3 0,_ x .-Pulver . 

8. Verfahren zur Herstellung einer Supraleitervormi- 
schung gemafi einem der AnsprQche 1 bis 7. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver, welches bezogen auf das 
Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver weniger als 0,6 Gew.-% freies, nicht in der 
Yba 2 Cu 3 0,_ x -Phase gebundenes Kupferoxid und, bezogen auf das 
Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Pulver, weniger als 0,1 Gew.-% Kohlenstoff enthalt, 
mit Zusatzen, die stabilisieren und/oder ein "Flux Pinning- 
bewirken, vermischt und gegebenenf alls verprefit. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet 
dafi man die Vormischung axial oder isostatisch in Formkorper 
verprefit . 

10. Verfahren nach Anspruch 7, 8 oder 9, dadurch gekeim- 
zeichnet, dafi man Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver einsetzt, welches herge- 
stellt wurde, indem man gepulverte Yttrium-, Barium- und Kup- 
ferverbindungen, welche Anionen umfassen, die Sauerstoff so- 
wxe gegebenenfalls Wasserstoff und/oder Kohlenstoff aufweisen 
und die in solchen Mengen eingesetzt werden, dafi das Atomver- 
haltnis von Yttrium, Barium und Kupfer sich im wesentlichen 
wie 1:2:3 verhalt, miteinander vermischt, 

a) man das f einzerteilte Ausgangsmaterial calciniert, indem 
man es auf eine Temperatur von 850 bis 920 °C in Sauer- 
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stoff enthaltender Atmosphare aufheizt, bei dieser Tempe- 
ratur halt und anschliefcend auf Raumtemperatur abkiihlt und 
dann den angesinterten PulverkOrper fein zerkleinert, 

b) man den Schritt a) ein- oder mehrmals wiederholt und nach 
der letzten Wiederholung beim Abkuhlen im Temperaturbe- 
reich von 380 bis 420 °C eine Haltephase von bis zu 

50 Stunden einlegt, bis die erhaltene Mischung voll oxi- 
diert ist und in der erhaltenen Mischung nachweisbare, 
nicht in der Yba 2 Cu 3 0 7 . x - Phase gebundene Rest an Kupferoxid 
unterhalb 0,6 Gew.-% und weniger als 0,1 Gew.-% Kohlen- 
stoff, bezogen auf das Yba 2 Cu 3 0 7 . x -Pulver liegt, 

c) man das in Stufe b) erhaltene Material zerkleinert. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man nach der Haltephase das Material auf- 
mahlt und gegebenenfalls klassiert, so daS mindestens 

40 Gew.-% des gemahlenen Materials im KorngroSenbereich von 
30 bis 500 \m vorliegen. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS man das Material nach Beendigung der 
Haltephase mit dem Zusatz oder den Zusatzen vermischt und das 
Gemisch axial oder isostatisch in Formkerper verpreSt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daS man das Ausgangsmaterial Yttrium in Form 
von Yttriumoxid <Y 2 0 3 ) , das Ausgangsmaterial Kupfer in Form 
von Kupferoxid (CuO) und das Ausgangsmaterial Barium in Form 
von Bariumhydroxid, wasserhaltigem Bariumhydroxid oder in 
Form von Bariumcarbonat einsetzt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daS man das Ausgangsmaterial in lockerer oder 
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vorverprefcter Form calciniert, indent es zunachst mit einer 
Geschwindigkeit von 100 bis 400 °C/h von Umgebungstemperatur 
auf eine Endtemperatur von 850 bis 920 °C an Luft aufgeheizt 
wird, fiir 100 bis 400 Stunden bei dieser Temperatur belassen 
wird und anschliefiend mit 100 bis 200 °C pro Stunde auf Umge- 
bungstemperatur abgekiihlt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daS man das in Stufe b) erhaltene Material 
aufmahlt und klassiert, so dafi 40 bis 70 Gew.-% des Materials 
im KorngroBenbereich von 30 bis 500 Hm vorliegen. 

16. Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver, dadurch gekennzeichnet , daS es 
einen Kohlenstof fgehalt von weniger als 0,1 Gew.-% Kohlen- 
stoff und weniger als 0,6 Gew.-% freies nicht in der 
Yba 2 Cu 3 0 7 . x - Phase gebundenes Kupferoxid, jeweils bezogen 
auf das Yba 2 Cu 3 0 7 _ x -Pulver enthait. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



lnte tnal Application No 

PCT/EP 96/03312 



-CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 H01L39/24 



According to International Patent Qasofication (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 H01L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP,A,0 575 968 (INT SUPERCONDUCTIVITY TECH 
;KANSAI ELECTRIC POWER CO (JP); FUJIKUR) 
29 December 1993 
see abstract 

1994 APPLIED SUPERCONDUCTIVITY CONFERENCE, 

BOSTON, MA, USA, 16-21 OCT. 1994, 

vol. 5, no. 2, pt.2, ISSN 1051-8223, IEEE 

TRANSACTIONS ON APPLIED SUPERCONDUCTIVITY, 

JUNE 1995, USA, 

pages 1623-1626, XP002017968 

TODT V R ET AL: "Melt-processing of 

YBa/sub 2/Cu/sub 3/0/sub x/ and Bi/sub 

2/Sr/sub 2/CaCu/sub 2/0/sub y/: influence 

of processing parameters on microstructure 

and magnetization behavior" 

see abstract 



-/-- 



0 



I- urther documents arc listed in the continuation of box C. 



Patent family members arc listed in annex. 



" Speaai categories of cited documents : 

'A' dururnrnt defining the general state of the art which is not 
anadercd to be of particular relevance 

*E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

*L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which a ated to establish the publication date of another 
out on or other special reason (as specified) 

*O a document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
oSht means 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the pnority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or prion ty date and not in conflict with the application but 
a ted id understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Dale o* the actual completion of the international search 



7 November 1996 



Date of mailing of the international search report 



2 2. 11. 96 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patcntlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Pelsers, L 



Form PCT/ISA/3I0 (second thect) (July 1993) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Infr oaal Application No 

PCT/EP 96/03312 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant 



passages 



Relevant to claim No. 



A 
A 



WO.A.90 04568 (MORRIS DONALD E) 3 May 1990 
see abstract 

US.A.5 413 981 (EGAWA KUNIHIKO ET AL) 9 
May 1995 
see abstract 

APPLIED PHYSICS A. SOLIDS AND SURFACES, 

vol. A49, no. 2, August 1989, 

pages 139-141, XPO0O038511 

BALIGA S ET AL: "ENHANCED GRAIN GROWTH IN 

YBA2CU307- DOPED WITH AG, CU, AND CUO" 

see page 139 



1 



Form PCT/1S A/310 (continuation of second sheet) (Jury I9M) 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



Int on&l Application No 

PCT/EP 96/03312 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A-G575968 


29-12 


-93 


JP-A- 


7118012 


09-05-95 


WO-A-9004568 


G3-05 


-90 


JP-T- 


4502898 


28-05-92 








US-A- 


5492886 


20-02-96 








US-A- 


5024992 


18-06-91 








US-A- 


5430008 


04-07-95 








US-A- 


5348935 


20-09-94 



US-A-5413981 09-05-95 JP-A- 4243954 01-09-92 

JP-A- 5017155 26-01-93 



Form PCT/ISAQIO (patent family annea) (July 1992) 



INTERNATIONALE!? RECHERCHENBERICHT 



Intc )nales Aktenzcichen 

PCT/EP 96/03312 



A KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 H01L39/24 



Nach der Internationa] en Patcntklassifikaoon (IPK.) oder nach der nauonalen Klasnfikabon und dcr IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (KJassifikationssyslem und Klasafikatonssymbotc ) 

IPK 6 H01L 



Recherchierte abcr nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen. so we it diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der international en Recherche konsultierte elektronische Datenhank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentfichung, sowat erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP.A.O 575 968 (INT SUPERCONDUCTIVITY TECH 
; KANSAI ELECTRIC POWER CO (JP); FUJIKUR) 
29.Dezember 1993 
siehe Zusamnenfassung 

1994 APPLIED SUPERCONDUCTIVITY CONFERENCE, 

BOSTON, HA, USA, 16-21 OCT. 1994, 

Bd. 5, Nr. 2, pt.2, ISSN 1051-8223, IEEE 

TRANSACTIONS ON APPLIED SUPERCONDUCTIVITY, 

JUNE 1995, USA, 

Seiten 1623-1626, XP002017968 

TODT V R ET AL: "Melt-processing of 

YBa/sub 2/Cu/sub 3/0/sub x/ and Bi/sub 

2/Sr/sub 2/CaCu/sub 2/0/sub y/: influence 

of processing parameters on microstructure 

and magnetization behavior" 

siehe Zusamnenfassung 

-/- 



Weitere Veroffentuchungcn and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Paten tfamilie 



" Besonderc ICstcgonen von angegebenen Vcrdffcntlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den all gem* in en Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonden bedcutsam anzusehen ist 

"E" al teres Dokumcnt, das jedoch erst am oder nach dan international en 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



'V VeroiTentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schdncn zu lass en, oder durch die das Verb fTentlichungsda turn cincr 
anderen im Rcchcrchenbehcht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die am cinem anderen be sonde rcn Grund angegeben ist (wic 
ausgefuhrt) 

"O* Veroffentlichung, die rich auf cine mimdliche OfTenbaning, 

cine Bcnutzung, cine Ausstellung oder andcrc MaBnahmen bezteht 

*P* Veroffentlichung, die vor dem internal oral en Anmeldedatum, aber nach 
dem bcanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T* Spitere Veroffentlichung, die nach dem intemationalcn Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Phnzips oder der ihr zugnmdeliegendcn 
Theorie angegeben ist 
X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beampruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als ncu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit bemhend betrachtet werden 

Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die bcanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit bemhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung nut oner oder mehrcren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Vcrbindung gebracht wird und 
diese Vertnndung fur einen Fachmann nahelicgend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied dersclben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der international en Recherche 



7. November 1996 



Ahsendcdatum des intemationalen Rccherchcnbcrichts 



2 2. 11. 96 



Name und Postanschhft der Internationale Recherc he nbc horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 S Patcntlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Bevollmachbgter Bediensteter 

Pelsers, L 



FormblKt PCT/ISA/210 (Bum 3) (Juli 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Intt 



males Aktenzeichen 



PCT/EP 96/03312 



C^Fometzimg) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' 



Bewichnung dcr VerofTenUichung, sowat ertordcrbch untcr Angabe d«r in Bctracht kommcnden Talc 



Betr. Anspruch Nr. 



WO.A.90 04568 (MORRIS DONALD E) 3. Mai 1990 
siehe Zusanmenfassung 

US,A,5 413 981 (EGAWA KUNIHIKO ET AL) 
9 .Mai 1995 

siehe Zusanmenfassung 



APPLIED PHYSICS 
Bd. A49, Nr. 2, 
Seiten 139-141, 
BALIGA S ET AL: 



A. SOLIDS AND SURFACES, 
August 1989, 
XP00O038511 
_ "ENHANCED GRAIN GROWTH 

YBA2CU307- DOPED WITH AG, CU, AND CUO" 
siehe Seite 139 



IN 



1 



FormbUU PCT/ISA/J10 (Forlictzuns von Blitl 2) (Juli 1992} 



Seite 2 von 2 



international™ recherchenbericht 

Angaben zu VerofTenthci. ,en, die mr selben PatentTamilie gchdrcn 



yaaits Alctenzetchen 



PCT/EP 96/03312 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
VeroffenUichung 



Mitgbed(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verorfentlichung 



EP-A-G575968 



WO-A-9004568 



US-A-5413981 



29-12-93 



JP-A- 



7118012 



03-05-90 



JP-T- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



4502898 
5492886 
5024992 
5430008 
5348935 



09-05-95 



JP-A- 
JP-A- 



4243954 
5017155 



09-05-95 



28-05-92 
20-02-96 
18-06-91 
04-07-95 
20-09-94 



01-09-92 
26-01-93 



i 



FormbliU PCT/lSA/210 <Anhan| P»tentftm]lie)(Jtili 1992) 



